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® Verfahren zur Herstellung von fetnteiligem Polyacrylnitril. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von feinteiligem Homo- oder Copolymer enthaltend 
mindestens 50 Gew.-% wiederkehrende Acrylnitril- und/oder Methacrylnitrtleinheiten (bezogen auf die eingesetz- 
ten Monomeren), umfassend die MaBnahmen: 

a) losen und/oder suspendieren und/oder emulgieren und/oder dispergieren der Monomeren in einer oder 
mehreren unter den Reaktionsbedingungen inerten Flussigkeit, wobei 

b) die Summe der Monomerkonzentrationen zu Beginn und wahrend der Polymerisation kleiner 10 Gew.-% 
ist, 

c) Einwirken von hohen Scherkraften auf die Polymerisationsmischung vor und wahrend der Polymerisation, 
so daB die entstehenden Homo- oder Copolymer-Teilchen einen D50%-Wert von kleiner 10um aufweisen und 

d) Durchfuhren der Polymerisation in bekannter Weise durch Zusatz eines Polymerisationsstarters. 

Das feinteilige Polyacrylnitril eignet sich beispielsweise als Pigmentierungsmittel und organischer Fullstoff 
sowie als Pigmentersatz in Elektrotauchlacken von Auto- oder Industrie-Lacken, als Mattierungsmittel und/oder 
farbbares Pigment in Lacken, Kunststoffen, Fasern, Folien, Papier und Pappe, als Adsorbens fur Gase und 
Flussigkeiten, als Rohmaterial zur Herstellung von Kohlenstoff-Mikroperlen als Fullstoff fur Flussigchromatogra- 
phie- oder lonenaustauschersaulen, als Verstarkungs- und/oder Fullstoff fur Polymere und als Rohmaterial zur 
Herstellung von Fasern, Folien und Membranen. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von feinteiligen h^rno- Oder Copolyme- 
ren enthaltend wiederkehrende Acrylnitril- und/oder Methacrylnitrileinheiten. 

Es ist bekannt, daB Acrylnitril nach verschiedenen Verfahren poiyrnerisiert werden kann. Fur Acrylfasern 
wird Acrylnitril ublicherweise nach der Losungs- oder der Suspension-Fa llungs- Polymerisation polymeri- 
5 siert. 

Bei der Suspenstons-Fallungs-Polymerisation fallt das Polymer ublicherweise als feinteilige Suspension an, 
die abfiltriert, gewaschen und getrocknet werden kann. 

Die TeilchengrdBe von Acrylnitrilpolymeren wird ublicherweise durch einen sogenannten D-Wert cha- 
rakterisiert. Der Durchmesser D (p) am Percentilpunkt p und der Medianwert D (50 %) sind folgendermaBen 
w definiert: 

Ausgehend von der Volumenverteilung 



75 




v(D j )dD 



ist der Durchmesser D (p) dann gegeben, wenn 

D, = D (p) 




vtD^dD = p * V. 



D> = D (0 %) 

30 

V ist das Gesamtvolumen der Teilen 
Dj ist der Durchmesser der einzelnen Teilchen 
v(Dj) ist das Volumen der einzelnen Teilchen 
Dmin = D (0 %) ist der kleinste Teilchendurchmesser 
35 D max = D (100 %) ist der groBte Teilchendurchmesser 
p ist der Percentilwert. 

Dabei handelt es sich um eine Charakterisierung eines mittleren Teilchendurchmessers, wobei der aus 
der Volumenverteilungsfunktion gewonnene maximale Teilchendurchmesser, der zu einem Siebdurchgang 
von X % fuhren wurde, den sogenannten AX-Wert darstellt. So gilt beispielsweise fur p = 50 %., daB alle 
40 Teilchen mit einem Durchmesser D < D (50 %) zusammen 50 % des Gesamtvolumens (= Median oder 
Halbwertsdurchmesser) ergeben. (T. Allen "Particle Size Measurement Chapman & Hall Ltd., London 
Malvern Instruments Ltd. "System 3601 Usermanual" Spring Lane South, Wore WR 14 1 AQ, England; S. 
5.1. ff.) 

Der D50%-Wert der TeilchengroBe liegt bei den gemaB Stand der Technik durchgefiihrten Suspen- 
ds sions-Fallungs-Polymerisation ublicherweise nicht unter 40 um. 

Weitere an sich bekannte Acrylnitril-Polymerisate sind die SAN-, ABS- und NBR-Copolymeren fur deren 
Hersteliung in der Regel eine Emulsionspolymerisation durchgefuhrt wird. Hierbei wird ein Latex erhalten, 
der zur Weiterverarbeitung gegebenenfalls erst noch gebrochen werden mufl. Die Einzelpartikel dieses 
Latex sind ublicherweise nicht groBer als 0,08 um, weisen aber eine unregelmaBige Partikelgeometrie auf. 
so Der Acrylnitril-Anteil liegt bei diesen bekannten Copolymeren unter 50 Gew.-%. 

Die bisher bekannten Verfahren zur Hersteliung von Poly(meth)acrylnitril mit einer TeilchengrdBe kleiner 
10 um sind aufwendig und zur Hersteliung groBerer bis technischer Mengen okonomisch kaum geeignet. 
So beschreibt J P-A-0 1/043531 ein Verfahren, bei dem ein grobteiliges Polyacrylnitril-Polymer mit mehr als 
80 Gew.-% Acrylnitril in einem geeigneten Ldsungsmittel gelost und anschlte&end wieder ausgefallt wird. 
55 Neben diesem Fallungsverfahren beschreibt DE-A-3,940,781 ein mechanisches Verfahren, bei dem ein 
grobteiliges Polyacrylnitril-Polymer mit bis zu 94 Gew.-% Acrylnitril in spezielien Muhlen, beispielsweise 
einer FlieSbett-Gegenstrahlmuhle oder einer Ruhrwerkskugelmuhle, feingemahlen wird (vergleiche auch 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band B2, 5-20 bis -34, VCH-Verlag. Wetnheim 



2 



BNSDOCID: <EP 06S3*MA2_I_> 




EP 0 653 444 A2 



1988). Beide vorbekannte Verfahren erfordern einen hohen apparativen Aufwand. 

Versuche haben gezeigt, daB die Teilchen des gemaB DE-A-3,940,781 gemahlenen Poiyacrylnitrils, bei 
mikroskopischer Betrachtung, gequetschten Plattchen ahneln und die Teilchen des gemaB J P-A-0 1/043531 
ausgefallten Poiyacrylnitrils, ebenfalls bei mikroskopischer Betrachtung, eine zerfetzte und zerspiissene 
5 Oberflachenstruktur haben. 

JP-A-04/261404 beschreibt ein Verfahren zur HersteUung von Polyacrylnitril-Teilchen mit einem mittle- 
ren Durchmesser von 1-10 urn. Hierzu wird das Polymerisationsgemisch bestehend aus Acrylnitril- 
Monomer, Dispersionsstabilisator, einem hydrophilen und einem hydrophoben Losungsmittel unter Schut- 
teln bei 65 * C polymerisiert. 
w Aus JP-A-02/307909 sind stabchenformige Poly{meth)acrylnitril-Teilchen bekannt. Die HersteUung der 

stabchenformigen Teilchen erfolgt durch Polymerisation einer zuvor durch Ruhren homogenisierten Su- 
spension der Monomeren in einem Wasser/Polyvinylalkohol-Losungsmittelgemisch. 

Ferner ist aus Ullmann, Bd. 19, (1980), Seite 130 ft. bekannt, daB durch Anderung der Ruhrdrehzahl 
wahrend der Suspensions-Fallungs-Polymerisation die TeilchengroBe der entstehenden Polymeren beein- 
is fluBt werden kann. Durch die vorstehend beschriebene MaBnahme konnen die TeilchengroBen in einem 
Bereich von 1000 bis 200 urn variiert werden. Eine Extrapolation des D50%-Wertes der TeilchengroBen 
unter 10 um ist in Abhangigkeit von der Ruhrdrehzahl nicht moglich; TeilchengroBen kleiner 200 urn sind 
mit ublicherweise erreichbaren Ruhrdrehzahlen nicht herstellbar. 

Es besteht daher die Aufgabe, ein einfaches und moglichst wirtschaftliches Verfahren zur HersteUung 
20 von Poly(meth)acrylnitril zu entwickeln, bei dem das Polymer nach der Polymerisation direkt in Form kleiner 
Teilchen anfaltt und wobei die Teilchendurchmesser einen D50%-Wert kleiner 10 um aufweisen. 

Es wurde nun gefundeh, daB es moglich ist, ein Poly(meth)acrylnitril-Pulver mit einem D50%-Wert von 
kleiner als 10 um herzustellen, wenn wahrend der Polymerisation die Gesamt-Monomerkonzentration unter 
einen fur die Polymerisation von Acrylnitril ublichen Bereich abgesenkt wird und gleichzeitig hohe Scher- 
25 krafte auf die Polymerisationsmischung einwirken. 

Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur HersteUung von Homo- Oder Copolymeren enthaltend 
mindestens 50 Gew.-% wiederkehrende Acrylnitril- und/oder Methacrylnitrileinheiten, umfassend die MaB- 
nahmen: 

a) losen und/oder suspendieren und/oder emulgieren und/oder dispergieren der Monomeren in einer 
30 oder mehreren unter den Reaktionsbedingungen inerten Flussigkeit, wobei 

b) die Summe der Monomerkonzentrationen zu Beginn und wahrend der Polymerisation kleiner 10 Gew.- 
% ist, 

c) Einwirken von hohen Scherkraften auf die Polymerisationsmischung vor und wahrend der Polymerisa- 
tion, so daB die entstehenden Homo- Oder Copolymer-Teilchen einen D50%-Wert von kleiner 10um 

35 aufweisen und 

d) Durchfuhren der Polymerisation in bekannter Weise durch Zusatz eines Poiymerisationsstarters. 

Die zu Beginn und wahrend der Polymerisation geringe Monomerkonzentration (kleiner 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Polymerisationsgemisch) ist fiir den Polymerisations-Fachmann ein unublicher Bereich, da 
die Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Polymerisation mit einer Monomeranfangskonzentration von kleiner 
40 10 Gew.-% normalerweise sehr gering ist und dadurch nur geringe Ausbeuten und Raum-Zeit-Umsatze 
erzielt werden konnen. 

Wie sich uberraschenderweise gezeigt hat, wird bei der Polymerisation und Copolymerisation von 
Acrylnitril und/oder Meth acrylnitril durch Einwirkung von hohen Scherkraften auf das Polymerisationsge- 
misch die Reaktionsgeschwindigkeit und die Raum-Zeit-Ausbeute unerwartet hoch. Weiterhin ist die 
45 TeilchengroBenverteilung durch die erfindungsgemaBen MaBnahmen uber einen weiten Bereich variabel 
und einstellbar. 

Der bevorzugte D50%-Wert der TeilchengroBe des feinteiligen Poiyacrylnitrils ist kleiner als 10 um und 
groBer als 0,1 um. Mit Hilfe der TeilchengroBe konnen gegebenenfalls weitere spezielle Eigenschaften wie 
z. B. die Rheologie und die auBere und innere Oberflache, gezielt beeinfluBt und verandert werden. 

so Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Acrylnitril- und/oder Methacrylnitril-Polymeren 
enthalten vorzugsweise 70 Gew.-% wiederkehrende Acrylnitril- und/oder Methacrylnitril-Einheiten. Daruber 
hinaus konnen dem Acrylnitril und/oder Methacrylnitril bis zu 30 Gew.-% eines Oder mehrere copolymerisa- 
tionsfahige Monomere zugesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Poly(meth)acrylnitril-Polymere mit 
mindestens 90 Gew.-% wiederkehrende Acrylnitril- und/oder Methacrylnitril-Einheiten. 

55 Beispiele fiir copolymerisationsfahige Monomere sind Acrylester oder Methacrylester von C1-C22- 
Alkohoten, z. B. Methylacrylat, Methylmethacrylat, Butylmethacrylat, Octylmethacrylat, Ethylacrylat, Isobu- 
tylacrylat, (Meth)Acrylester von perfluorierten Ci-C22-Alkoholen; Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen, z. 
B. Styrol. Vinyltoluol; die Ester der Maleinsaure und der Fumarsaure mit C1 -C22-Alkoholen; Vinylchlorid, 
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Vinylacetat, Ethylen und Butadien, bevorzugt ist Methylacrylat. 

Des weiteren konnen beispielsweise ungesattigte Carbon-, Sulfon- und Phosphonsauren und ihre Ester 
und Salze als Comonomere eingesetzt werden wie beispielsweise Acrytsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, 
Vinyisulfonsaure, (Meth)Acrylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Acrytamidomethylpropansulfonsaure, Vinyl- 

5 phosphonsaure und deren Ester. 

Zu den geeigneten Comonomeren gehoren ebenfails ungesattigte primare, sekundare und/oder tertiare 
Amine wie Dimethylaminoneopentylmethacrylat, Dimethylaminomethylneopentylacrylat, 2-N-Morpholinoeth- 
ylmethacryiat, 2-N-Morpholinoethylacrylat Oder auch Amide der Acryl- oder Methacrylsaure, wie Acrylamid, 
Dimethylmethacrylamid Oder Methylbutylacrylamid. 

io Zusatzlich konnen auch andere funktionelle Monomere, die mit Acrylnitrii und/oder Methacrylnitril 

copolymerisierbar sind, eingesetzt werden. Die funktionellen Monomere konnen Hydroxy-, Silan- oder 
Epoxidgruppen enthalten. Beispiele dafur sind Vinyi-trimethoxy silan, Vinyl-tributoxysilan, Methacryloxypro- 
pyitrimethoxysilan, Vinyl-tris-(methoxyethoxy)-silan, Vinyl-triacetoxysilan, Hydroxyethyimethacrylat, Hydroxy- 
butylmethacrytat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat oder auch 2-Hydroxyethylacrylat. 

is Durch die Wahl der einzusetzenden Monomeren konnen Eigenschaften wie z. B. die Glasubergangs- 

temperatur, Harte, Sprodigkeit beeinflufit werden. 

Der Begriff Polymerisation steht insbesondere fur Fallungspolymerisationen bei denen die Monomeren 
zuvor in einer oder mehreren gegenuber dem Monomeren und Polymeren inerten Flussigkeiten gelost 
und/oder suspendiert und/oder emulgiert und/oder dispergtert werden. Vorzugsweise.wird das erfindungsge- 

20 maBe Verfahren nach der Suspensions-FallungsPolymerisationstechnik durchgefuhrt. 

Die wahrend der Polymerisation notwendige Scherkraft wird ublicherweise durch ein oder mehrere Ruhr- 
werkzeuge und/oder andere, hohe Scherung erzeugende Dispergiereinrichtungen die gleichzeitig und/oder 
nacheinander eingesetzt werden konnen erzeugt. Beispiele hierfur sind Propeller-, Impeller-, Turbinen-, 
Leitstrahh Schragbiatt-, Zahnscheiben-(Dissolver)- oder Stiftscheiben-(Dissolver)-Ruhrer mit und ohne 

25 Stromstorer. Ebenso sind alle Arten von statischen und dynamischen Mischern als auch Jet-Strom-Mischer 
als Dispergiereinrichtung moglich. Unter Jet-Strom-Mischern werden Mischer verstanden. welche die 
Polymerisationsmischungen durch Verdusen vermischen. Bevorzugt werden Ruhrer nach dem Rotor- 
/Stator-Prizip wie Ruhrer des Typs ®Ultra-Turrax (Firma Janke & Kunkel, Staufen, DE) oder Ruhrer des 
Typs ©Pentax (Firma Bran & Lubbe, Hamburg, DE). 

30 Daruber hinaus kann die Dispergierung auch durch in den Reaktor eingebaute Einrichtungen und/oder 
durch (Zwangs)Umwalzung ("inline") aufierhalb des Reaktors erfolgen. 

Die Polymerisationsreaktion kann chargenweise, halb-kontinuierlich und kontinuierlich erfolgen. 
Als Reaktoren fur das kontinuierliche Polymerisationsverfahren eignen sich beispielsweise der kontinuierli- 
che Ruhrkesselreaktor, eine Kaskade aus 2 bis 4 Reaktoren, der Rohrreaktor oder der Schlaufenreaktor 

35 oder beliebige Kombinationen aus den genannten Reaktoren. 

Als unter den Reaktionsbedingungen inerte Flussigkeiten sind protische und/oder aprotische Losungs- 
und/oder Nichtlosungsmittel und deren Mischungen geeignet. Von den aprotischen Losungsmittels sind, 
sowohl die unpolaren, wie aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, als auch die polaren wie 
Halogenkohlenwasserstoffe, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Dimethylacetamid und Acetonitril geeig- 

40 net. Als protische Reaktionsmedien eignen sich beispielsweise Wasser und Alkohole. 

Die Summe der Monomerkonzentration zu Beginn und wahrend der Polymerisation betragt maximal 10 
Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 8 Gew.-%. 

Das Molekulargewicht des Poly(meth)acryl-Polymeren kann in ublicher Weise durch die Wahl des 
Radikalstarters und durch dem Fachmann bekannte Polymerisationsvariable, wie initiatorkonzentration 

45 und/oder Polymerisationstemperatur eingestellt werden. Das Molekulargewicht M w (Gewichtsmittel) des mit 
dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Poly(meth)acrylnitril-Polymeren betragt ublicherweise 3 x 
10* bis 8 x 10 s g/mol, bevorzugt 5x10* bis 4,5 x 10 5 g/mol. Gegebenenfalls kann das Molekulargewicht 
mit Hilfe eines Kettenreglers, wie 2-Mercaptoethanol, geregelt werden. Das Molekulargewicht M w wird nach 
Fikentscher (MakromoL Chem. 57 1962, 52) durch die Beziehung 

50 

M = 1.78 x 10" 4 x Mw 0 - 78 

worin 7/ fOr die Viskositatszahl (intrinsic viscosity) steht, bestimmt. 

Als Polymerisationsstarter konnen sowohl wasserlosliche Verbindungen, wie beispielsweise H2O2, 
55 Katiumperoxodisulfat und organische Azo- und Peroxoverbindungen als auch in Wasser schwerlosliche 
Verbindungen, wie beispielsweise Azoisobuttersaurenitril oder andere Azo- und Peroxoverbindungen ver- 
wendet werden. Als Radikalstarter wird das Redoxsystem Kaliumperoxodisulfat und Natriumbisulfit beson- 
ders bevorzugt. 
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Zum Polymerisationsansatz kann zusatzlich ein Emulgator zugegeben werden. Dadurch kann die 
TeilchengroBe des Polymerisates noch weiter reduziert werden oder es konnen ihm spezielle Bgenschaf- 
ten, wie beispielsweise eine besonders gute Eignung fur kathodisch abscheidbare Uberzugsmassen 
vertiehen werden. 
5 Geeignete Emulgatoren sind: 

Kationische Tenside, wie Cetylaminhydrochlorid und Salze anderer Fettamine mit starken Sauren; 

Nicht ionogene Emulgatoren, wie Fettalkoholethoxylate und Alkylphenolethoxylate, wie beispielsweise die 

©Genapol-Typen (Hoechst AG); Anionrsche Tenside, wie Natriumlaurylsulfat und andere Alkylsulfate und 

Alkylbenzolsulfonate. 

w Die Polymerisation kann auch mit Schutzkolloiden als Dispergatoren durchgefuhrt werden. Geeignete 
Dispergatoren sind beispielsweise Starke, Na-Salz der Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Poiyvinylal- 
kohol Oder teilverseiftes Polyvinylacetat. 

Die Reaktionstemperatur fur die Polymerisation betragt ublicherweise 30-75 • C, bevorzugt 40-60 • C, die 
Polymerisationszeit betragt in der Regel zwischen 30 Minuten und 5 Stunden und ist von der Reaktionsfuh- 

;s rung bzw. Polymerisationstemperatur ebenso wie von den Monomeren, dem Losungsmittel, den Startersub- 
stanzen und dem jeweils gewahlten Polymerisationsverfahren abhangig. 

Die erhaltene Polyacrylnitril-Suspension kann nach dem Polymerisieren, beispielsweise destillativ, 
entmonomerisiert werden. Zuvor Oder im AnschluB an die Entmonomerisierung kann die flussige Phase, 
beispielsweise durch Filtration Oder mit Hilfe einer Zentrifuge, grofitenteils entfernt werden. Durch Nachwa- 

20 schen mit Wasser und nochmaliges Filtrieren oder Zentrifugieren kann die Polymersuspension von 
storenden Salzen und anderen Reststoffen befreit werden. Anschliefiend kann das noch Restwasser 
enthaltende feinteilige Poly(meth)acrylnitril-Polymere getrocknet werden, wobei darauf zu achten ist, dafi die 
Teilchen nicht Agglomerieren. Geeignete Trockner sind beispielsweise Spruhtrockner und Scheibenzerstau- 
bungstrockner. 

25 Die Parti keioberflache der nahezu rundlichen Teilchen kann, bei mikroskopischer Betrachtung, als eine 
vergleichbar Himbeerartige-Struktur beschrieben werden, bei der auf der Oberflache des nahezu runden 
Polymer-Teilchens weitere runde Polymer-Teilchen sitzen. Das Polymer-Teilchen ist dadurch im Gegensatz 
zum gemahlenen oder ausgefallten Polymer nahezu rund (spharische Kugelgeometrie) und hat eine groBe 
spezifische Oberflache. 

30 Das feinteilige Polymer eignet sich beispielsweise als Pigmentierungsrnittel und organischer Fullstoff. 
Speziell als Pigmentersatz anstelle von Titandioxid in Elektrotauchlacken von Auto- oder Industrie-Lacken 
zeigt das Polymer viele Anwendungsmoglichkeiten. Daruber hinaus kann das erfindungsgemaBe feinteilige 
Polymer als Mattierungsmittel und farbbares Pigment in Lacken, Kunststoffen, Fasern, Folien, Papier und 
Pappe eingesetzt werden. Das Polymer besitzt eine sehr groBe innere und auBere Oberflache. Es nimmt je 

35 nach PartiketgroBe mehr als das 5-fache bis mehr als das 10-fache seines Gewtchts an Wasser und 
anderen Flussigkeiten auf, ohne daB es den schnittfesten, pastosen Aggregatzustand verliert. 

Die groBe Oberflache bietet auch eine erhohte Reaktivitat fur chemische Reaktionen am Polymerkorn, 
beispielsweise konnen Gase oder Flussigkeiten adsorbiert werden. 

Die gute Flussigkeitsaufnahme- und Speicher-Kapazitat des Polymers kann bei der Verwendung als 
40 Adsorptions- und Biridemittel ausgenutzt werden. Des weiteren kann es als ThixotropiehilfsmitteL und 
Eindickungsmittel in Lacken, Kunststoffen oder ahnlichem eingesetzt werden. 

Daruber hinaus kann das Polymer als Rohmaterial fiir (Kohlenstoff-) Mikroperlen, als Fullstoff fur Flussig- 
chromatographie- oder lonenaustauschersaulen, als Verstarkungs- und Fullstoff fur Polymere oder als 
Ausgangsmaterial fur polymeranaloge Umsetzungen verwendet werden. Ebenso kann es auch als Aus- 
45 gangsstoff fur Fasern, Folien und Membranen eingesetzt werden. 

Die folgenden Ausfuhrungsbeispiele veranschaulichen die vorliegende Erfindung ohne diese zu be- 
schranken. 

Beispiele: 

50 

In den folgenden Beispielen werden die PartikelgroBenverteilungen mit einem Malvern Partikelsizer 
Modell 3600 gemessen. 

Der Polymerisationsstart erfolgte in den nachfolgend beschriebenen Beispielen durch Zugabe der 
Losungen I und II. 

55 Losung I wurde aus 50 ml destilliertem Wasser und 0,72 g Kaliumperoxodisulfat und Losung II wurde aus 
50 ml destilliertem Wasser und 2,88 g Natriumdisulfit hergestellt. 
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Beispiel 1 

(Acrylnitril-Polymerisation in waBrigem Medium; Chargenweises-Verfahren) 

In einem ReaktionsgefaB wurde ais Voriage eingetragen: 
5 1520 ml destilliertes Wasser, 
180 g destilliertes Acrylnitril, 
3,6 mg Mohr'sches Salz t 
1,3 ml 99 %ige Ameisensaure. 

Nach Durchleiten von Stickstoff und Temperierung auf 55 'C startete man durch Zusatz der Losungen I und 
/o II die Polymerisation und dispergierte die Reaktionsmischung mittels eines ©Ultra-Turrax Ruhrers mit ca. 

10000 Umdrehungen pro Minute. 

Nach Beendigung der Polymerisation wurde das Wasser und nicht umgesetztes Monomer abgetrennt. 

Nach 2-fachem Waschen mit destilliertem Wasser erhielt man eine Polymersuspension, die eine Leitfahig- 

keit kleiner 10 uS/cm (gemessen als 10 %ige Suspension in destilliertem Wasser mit einer Eigenleitfahig- 
75 keit von maximal 0,1 uS/cm) besitzt und deren Eigenschaften in Tabelle 1 angegeben sind. Die Ausbeute 

an Polymeren betrug 79,3 % der Theorie. 

Beispiel 2 bis Beispiel 4 

20 Die Versuche erfolgten gemaB Beispiel 1. Die Etnwaagen sind ebenso wie die Ergebnisse aus Tabelle 1 
ersichtlich. 

Beispiel 5 

25 Der Versuch erfolgte gemaB Beispiel 1. Als Ruhrer wurde jedoch ein Dissolverruhrer mit 150 mm 
Durchmesser und 1500 Umdrehungen pro Minute verwendet Die Ergebnisse sind aus Tabelle 1 ersichtlich. 

Beispiel 6 

30 Der Versuch erfolgte gemaB Beispiel 1. Als Ruhrer im Reaktor wurde jedoch ein Propellerruhrer mit 80 
mm Durchmesser und 500 Umdrehungen pro Minute verwendet Das Dispergieren der Reaktionsmischung 
erfolgte durch Umpumpen der Reaktionsmischung durch eine Durchlaufkammer mit einem "inline" geschal- 
teten ©Ultra-Turrax Ruhrer, der mit ca. 10000 U/m in betrieben wurde. Die Umpump-Forderleistung betrug 
ca. 1800 mg/min. Die Ergebnisse sind aus Tabelle 1 ersichtlich. 

35 

Beispiel 7 

(Halbkontinuierliches-Zulaufverfahren) 

Die eingesetzten Mengen entsprechen den Mengen in Beispiel 1. Es wurde jedoch nur die Halfte der 
40 Reaktionsmischung vorgelegt und mittels eines ©Ultra-Turrax Ruhrers bei ca. 10000 Umdrehungen pro 
Minute dispergiert. Nach dem Starten mit je 25 ml der Losung I und II wurden die restlichen Losungen 
innerhalb von einer Stunde gleichzeitig zur Voriage dosiert. Die Ergebnisse sind aus Tabelle 1 ersichtlich. 

Beispiel 8 
45 (kontinuierliche Polymerisation) 

Die eingesetzten Mengen entsprechen den Mengen in Beispiel 1. Es wurden 1700 ml der Reaktionsmi- 
schung vorgelegt und mittels eines ® Ultra-Turrax Ruhrers bei ca. 10000 Umdrehungen pro Minute 
dispergiert. Nach dem Starten mit je 50 ml Losung I und II wurden jedoch jeweils pro Stunde, 50 ml der 
so Losungen I und II und sowie 1700 g der Reaktionsmischung, so wie sie auch zu Beginn der Reaktion 
vorgelegt wurde, gleichzeitig zur Voriage dosiert und kontinuierlich ein Austrag von 1800 g pro Stunden 
entnommen. Nach der Gleichgewichtseinstellung wurde mit der Probenahme begonnen. Die Ergebnisse 
sind aus Tabelle 1 ersichtlich. 

55 Beispiel 9 

Der Versuch erfolgte gemaB Beispiel 1. Zusatzlich wurden jedoch noch 5,4 g des Emulators ©Genapol 
GX 110 zur Reaktionsmischung zugesetzt. Die Ergebnisse des Versuchs sind aus Tabelle 1 ersichtlich. 
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Beispiel 10 
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In ein Reaktionsgefafi wurden a!s Vorlage eingetragen. 
1500 mi destilliertes Wasser, 
70 g destilliertes Acrylnitril. 

Nach Durchleiten von Stickstoff und Temperierung auf 70 *C startete man mit 1,5 g Azoisobuttersauredinitril 
(AIBN) gelost in 5 ml Acrylnitril. Die Reaktionsmischung wurde wahrend der gesamten Polymerisation 
mittels eines ©Ultra-Turrax Ruhrers bei ca. 10000 Umdrehungen pro Minute dispergiert. Nach 2 Stunden 
Reaktionszeit betrug der Teilchendurchmesser (D50%-Wert) 5,50 urn und die Ausbeute 38,3 % der 
Theorte. 

Vergleichsbeispiel 1: 

Der Versuch erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. Als Ruhrer wurde jedoch ein Propel lerruhrer (ohne 
Stromstdrer) mit 150 mm Durchmesser und 1500 Umdrehungen pro Minute verwendet. Die Ergebnisse sind 
aus Tabelle 1 ersichtlich. 

Vergleichsbeispiel 2: 

Der Versuch erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. Die Monomereinwaage betrug jedoch 337,5 g. Die 
Reaktionsmischung wurde mittels eines ©Ultra-Turrax Ruhrers bei ca. 10000 Umdrehungen pro Minute 
dispergiert. Die Ergebnisse sind aus Tabelle 1 ersichtlich. 
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55 Patentanspruche 



Verfahren zur Hersteilung von Homo- oder Copolymeren enthartend mindestens 50 Gew.-% wiederkeh- 
rende Acrylnitril- und/oder Methacrylnitrileinheiten, umfassend die MaBnahmen; 
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a) losen und/oder suspendieren und/oder emulgieren und/oder dispergieren der Monomeren in einer 
Oder mehreren unter den Reaktionsbedingungen inerten FlUssigkeit, wobei 

b) die Summe der Monomerkonzentrationen zu Beginn und wahrend der Polymerisation kleiner 10 
Gew.-% ist, 

s c) Einwirken von hohen Scherkraflen auf die Polymerisationsmischung vor und wahrend der 

Polymerisation, so daB die entstehenden Homo- oder Copolymer-Teilchen einen D50%-Wert von 
kleiner 10um aufweisen und 

d) Durchfuhrung der Polymerisation in bekannter Weise durch Zusatz eines Polymerisationsstarters. 

jo 2. Verfahren gemaB Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB das Acrylnitril- und/oder Methacrylnitril- 
Polymere mindestens 70 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 90 Gew.-%, wiederkehrende Acrylnitril- 
und/oder Methacrylnitril-Einheiten enthalt. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der D50%-Wert kleiner als 10 urn 
15 und groBer als 0,1 urn ist. 

4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Summe der Monomerkonzentrationen zu Beginn und wahrend der Polymerisation zwischen 1 und 10 
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 3 und 8 Gew.-% betragt. 

20 

5. Verfahren gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Polymerisationstemperaturen zwischen 30 und 75 ° C und die Polymerisationszeit zwischen 5 Stunden 
und 30 Minuten betragt. 

25 6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB zum 
Polymerisationsansatz zusatzlich ein kationisches Tensid, ein nicht ionogener Emulgator oder ein 
anionisches Tensid oder Mischungen Derselben, zugegeben wird. 

7. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
30 Polymerisationsreaktion chargenweise, halbkontinuierlich oder kontinuierlich erfolgt. 

8. Homo- oder Copolymere enthaltend mindestens 50 Gew.-% wiedierkehrende Acrylnitril- und/oder 
Methacrylnitrileinheiten erhaltlich nach dem Verfahren gemaB Anspruch 1. 

35 9. Verwendung des nach dem Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 erhaltenen 
Homo- oder Copolymeren als Pigmentierungsmittel und organischer Fullstoff sowie als Pigmentersatz 
in Elektrotauchlacken von Auto- oder Industrie-Lacken. 

10. Verwendung des nach dem Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 erhaltenen 
40 Homo- oder Copolymeren als Mattierungsmittel und/oder farbbares Pigment in Lacken, Kunststoffen, 

Fasern, Folien, Papier und Pappe 

11. Verwendung des nach dem Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 erhaltenen 
Homo- oder Copolymeren als Adsorbens fur Gase und Flussigkeiten. 

45 

12. Verwendung des nach dem Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 erhaltenen 
Homo- oder Copolymeren Rohmaterial zur Herstellung von Kohlenstoff-Mikroperlen als Fullstoff fur 
Flussigchromatographie- oder lonenaustauschersaulen. 

50 13. Verwendung des nach dem Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 erhaltenen 
Homo- oder Copolymeren als Verstarkungs- und/oder Fullstoff fur Polymere. 

14. Verwendung des nach dem Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 erhaltenen 
Homo- oder Copolymeren als Rohmaterial zur Herstellung von Fasern, Folien und Membranen. 

55 



9 



BNSDOCID: <EP 0653*44A2_I_> 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



0 Veroffentlichungsnummer: 0 653 444 A3 



© 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 94117185.2 
© Anmeldetag: 31.10.94 



© int. Ct A C08F 20/42, C08L 33/20, 
C09D 5/44, C08L 101/00, 
//(C08L1 01/00,33:20) 



© Prioritat: 13.11.93 DE 4338878 


© Anmelder: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 


© Verdffentlichungstag der Anmeldung: 


Bruningstrasse 50 


D-65929 Frankfurt am Main (DE) 


17.05,95 Patentblatt 95/20 






@ Erfinder: Holzinger, Ulrich, Dr. 


© Benannte Vertragsstaaten: 


Rosenstrasse 3 


AT BE CH DE DK ES FR GB GR IE IT LI LU NL 


D-93077 Bad Abbach (DE) 


PT SE 


Erfinder: Walkenhorst, Wilfried, Dr. 




Veilchenstrasse 15 


© Verdffentlichungstag des spater veroffentlichten 


D-93309 Kelkheim (DE) 


Recherchenberichts: 05.07.95 Patentblatt 95/27 





© Verfahren zur Herstellung von feintelligem Polyacrylnltrll. 



CO 
< 



CO 

in 

CO 



© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von feinteiligem Homo- Oder Copolymer enthal- 
tend mindestens 50 Gew.-% wiederkehrende Acryl- 
nitril- und/oder Methacrylnitrileinheiten (bezogen auf 
die eingesetzten Monomeren), umfassend die Mafi- 
nahmen: 

a) losen und/oder siispendieren und/oder emul- 
gieren und/oder dispergieren der Monomeren in 
einer Oder mehreren unter den Reaktionsbedin- 
gungen inerten Flussigkeit, wobei 

b) die Sum me der Monomerkonzentrationen zu 
Beginn und wahrend der Polymerisation kleiner 
10 Gew.-% ist, 

c) Einwirken von hohen Scherkraften auf die Poly- 
merisationsmischung vor und wahrend der Poly- 
merisation, so daB die entstehenden Homo- Oder 
Copolymer-Teilchen einen D50%-Wert von klei- 
ner lOum aufweisen und 

d) Durchfuhren der Polymerisation in bekannter 
Weise durch Zusatz eines Polymerisationsstar- 
ters. 

Das feinteilige Polyacrylnitril eignet sich bei- 
spielsweise als Pigmentierungsmittel und organi- 
scher Fullstoff sowie als Pigmentersatz in Elektro- 
tauchlacken von Auto- Oder Industrie-Lacken, als 
Mattierungsmittel und/oder farbbares Pigment in 
Lacken, Kunststoffen, Fasern, Folien, Papier und 



Pappe, als Adsorbens fur Gase und Flussigkeiten, 
als Rohmaterial zur Herstellung von Kohlenstoff-Mi- 
kroperlen als Fullstoff fur Flussigchromatographie- 
oder lonenaustauschersaulen. als Verstarkungs- 
und/oder Fullstoff fur Poly mere und als Rohmaterial 
zur Herstellung von Fasern, Folien und Membranen. 



BNSDOCID <EP_0653A44A3_L> 



Rank Xerox (UK) Business Services 

t3. 10/3.09/3.3.41 



/ 



J 



Ruropaischcs 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nunixer der Aoaeldung 

EP 94 11 7185 



Kfttegorie 



A,D 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Ketmzochnung des Dottuments mit Angafae, so west crf*rdeiiich, 
der maflgcblkhen Tcite 



DATENBANK "CHEMICAL ABSTRACTS" 
(DATENANBIETER: 

STN): Abstract 118: 192 503, Colombus, 
Oh., USA; 

& JP-A-04 261 404(FUJIKURA KASEI CO., LTD) 
17 September 1992 

DATENBANK "CHEMICAL ABSTRACTS" 
(DATENANBIETER: 

STN): Abstract 122: 32 306, Colombus, Oh., 
USA; ' 
GUOQING REN et al.: "Copolymerization of 
acrylonitri le in aqueous medium..." 
HECHENG SHUZHI JI SULIAO (1993), 10(1), 
29-34, 38. 

DATENBANK "CHEMICAL ABSTRACTS" 
(DATENANBIETER: 

STN): Abstract 90: 169 077, Colombus, Oh., 
USA; 

T. SUGIMORI et al.: "consideration of 
polymer 

particles in the precipitation 
polymerization of 

acrylonitrile" KAGAKU K0GAKU ROMBUNSHU 
(1979), 5(1), 96-101. 



Betrifit 
Anspj uch 



1,8 



1,8 



Der vorliegende Rccfaercfacnbcrkfat wurde fur aOe Patentanspruche erstdh 



DEN HAAG 



AbwUrtdrtw der tecfccrtac 

10. Mai 1995 



KATECORIE DER GEM ANN TEN DOKUMENTE 

X : vod besonderer Bed catting aJleto betrachtet 

V : wo besonderer Bedentnog in Verb J n« ting mit «ner 

aniereo Verflffentfiduing dereetben Kategorfe 
A : technotogtscher HiBtergraod 
O : Euchtschriftlicbe Offenbartmg 
P : Z-wtsdjoiliteratuT 



KLAS SI FIXATION DEE 
ANMELDUNG (lntO.6) 



C08F20/42 
C08L33/20 
C09D5/44 
C08L101/00 
//(C08L101/00, 
33:20) 



RECHERCHIERTE 
5ACHGEBIETE (lnt.a.6) 



C08F 



Glikman, J-F 



T : der Erftniung zngnmde liegeode Tbeorieo oder Grundsfltze 
E : Stteres Patemdokumeot, das jedocb erst an oder 

nacb dan AnnrMHatom verOffentlicht word en ist 
D : io der AnneUasg angefOhrtes Ookumeat 
L : aos andem GrOodeo angef&fartes Dokument 

A : Mitgiied der gtodten Patentfamiiie, fibereinsrJmoiendes 
Dokonent 



BNSDOCIO: <EP__0653*44A3J_> 



